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La prtsente invention, a la realisation de laquelle out 
collabort Messieurs Paul BOURRAIN et Robert KENGAT a pour objet un nouveau fil 
de r enforcement a base d f acier utilisable notanmient pour pneumatiques* 

On utilise couranment pour le r enforcement des articles 
5 en caoutchouc et en particulier des pneumatiques, des nappes de fils en matL&res 
diverses, Le coton, la rayonne haute tdnacitt, les polyanddes, le polyester, le 
verre et l'acier sont frtquemment utilises pour cet usage* 

A l 1 exception des fils en coton, il est ntcessaire de 
tr alter les fils destines au r enforcement pour leur donner de l!adh£r ence au ca- ^ 
10 outchouc • Les fils en coton adherent par eux ra£mes mais ils ne sont p rati quement 
plus utilises a cause de leurs faibles performances* Les fils en acier sont au 
prtalable laitonnfes et ainsi, adherent directeraent au caoutchouc* Tous les autres 
fils sont cnduits avec une composition de polym£res permettant une bonne adhe- 
rence au caoutchouc* 

15 Cependant le lai tonnage des fils d* acier prtsente cer- 

tains incoavdnients parrai lesquels on peut citer : inpossibilitS d f execution du 
laitonnage sur des fils tr£s fins sptcialement de diametre inftrieur a 0,3 ran 
et surtout la pollution et le danger afferents a l«enploi des bains de laitonnage 
qui sont a base de cyanures en solution* 
20 L , emploi de fils tres fins presente par ailleurs un 

certain nombre d'avantages pour un m£me poids de metal de r enforcement t sou- 
plesse plus grande, en outre meilleure repartition des fils de r enforcement, 
d«ou resistance accrue, possibility pour certaines applications d» employer ces 
fils a la place de fils en raatieres polymeres^ par exemple pour la realisation de 
25 bandes transporteuses ou pour la confection des flancs de pneumatiques* 

II a maintenant &te trouv6 un nouveau fil utili sable 
notanment pour le r enforcement d« articles en caoutchouc tels que les pneuma- 
tiques, caracterise en ce qu'il est form§ d«une Sme en acier ayant un diam&tre 
compris entre 0,05 et 0,8 mm, d f une premiere couche rdpartie uniform&nent sur 
30 1« acier et constitute essentiellement de polym*re vinylique renferraant des 
groupes OH ou (X^Hlibres, ou les deux, «3>r*K**ettt de 0,OS a- 0,25 * 
en poids par rapport au fil d' acier et d«une deuxifcme couche constitute essen- 
tiellement d'une composition a base de rtsine rtsorcineformol et de terpolyro^re 
styrene-butadi^e-vinyl pyridine reprtsentant de 1 a 3 % enpoids par rapport 
35 au fil d f acier* (composition de type RFL) + 
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L«ame des fils selon l'invention est constitute par un 
fil d'acier de la qualite habituellement utilis6e pour le renforcement des pneir- 
matiques, de preference s resistance a la traction conprise entre 3 et 4 g 
denier, allongement a la rupture compris entre 1,5 et 2,5 % 9 module d«£lasticite 
conpris entre 12000 et 18000 3cg/mm2, leur dian£tre est conpris entre 0,05 et 
0,8 mm et de preference entre 0,1 et 0,4 mm# 

Les polymlres utilises pour former la premiere couche 
sont d»une part les acetals polyvinyliques et d'autre part les copolym^res a 
base de chlorure et d» acetate de vinyle conportant des radicaux hydroxyles ecu- 
carboxyles libres ou les deux* 

Par acetals polyvinyliques on en tend les polym^res dont 
la structure moleculaire peut £tre schematisee de la facon suivante i 




-/CH - CH \ -/CH 2 - CH - CH 2 - CH 
OH I I 0^ J) 



M 



dans laquelle t 

15 - R est un radical alcoyiene ayant de 1 a 5 atomes de carbone 

- N est un nombre positif tel que la masse moleculaire moyenne de ces polymferes 
est conprise entre 20 000 et 200 000 • 

La proportion relative des trois fonctiooas acetate* alcool, 
acetal represent^par n a n 2 , n 3 intervient principal ement dans la solubility 

20 des polymeres^n^ n g et n 3 sont tels que la proportion d« acetate est habituel- 
lement conprise entre 2 et 15 % en poids et celle d'alcools entre 5 et 21 % en 
poids* 

Ces polymeres sont obtenus par reaction d f un aldehyde sur 
un alcool polyvinylique. On utilise de preference coinme aldhehyde s le formal- 

35 dehyde, le butyraldehyde* 

Par copolyn^re a base de chlorure et d* acetate de vinyle 
on entend des copolyn£res coniportant de 80 a 95 % en poids de motifs chloroe- 
thyiene, de 2 a 20 % en poids de motifs ace toxy ethylene et avantageusement de 
0*1 a 7 % en poids de motifs hydroxy ethylene ou acide carboxylique conportant 



BNSDOCID: <FR 2271036A1> 



3 



2271036 



de 3 a 6 atomes de carbone ou de ces deux motifs simultanement . Ces copo- 
Oymeres ont un indice de viscosite selon la norme NFT 51 031 compris entre 40 
et 60 ml/g. 

Ces polymeres vinyliques sont prepares de la facpn usuel- 
5 le pour ce type de produits ; en particulier les group emezits acides carboxyliques 
sont introduits au cours de la polymerisation du chlorure et de 1« acetate de 
vinyle qui a lieu en presence d« acides insatures, par exemple I'acide maleique, 
en proportion convenable. 

La deuxi^me couche est form^e par dep8t, s&chage et trai- 

10 tement therraique d«une composition de type RH, de type connu. 

Par composition de resine du type "RFL" on entend les 
compositions abondamment decrites dans la litterature et dans les brevets comme 
par exemple dans les brevets americains 3 698 935 de Ashland Oil Inc„ ou 
3 707 399 de Ovens Corning Fiberglass Corp. et qui se composent essentiellement 

15 d< emulsions ou de dispersions aqueuses de caoutchouc synthetique du type ter- 
polym&re butadiene-vinyl pyridine et styrene, eventuellement d«un latex de 
caoutchouc naturel ou synthetique et de dispersions aqueuse de r 6 sines polyphenol- 
aldehyde. 

Les Emulsions ou dispersions aqueuses de caoutchouc syn- 
20 thdtique sont g£n6ralement obtenues a partir de polybutadifcne, polyisoprtoe, 
copolym&re butadi^ne-styr^ne, copolyrofere butaditoe-acrylonitrile ou de prefe- 
rence terpolymfcre butadiene-vinyl pyridine-styrene comportant de 50 a 95 parties 
en poids de butadiene, de 5 & 50 parties en poids de vinyl pyridine et de 5 * 
30 parties en poids de styrSne pour 100 parties de butadiene-vinyl pyridine. 

25 Les resines obtenues par condensation de polyphenol et 

d» aldehyde sont partielleraent condensees pour fctre dispersibles dans l f eau. 
Les polyphenols utilises sont habituellement la resorcine, le phloroglucinol, 
la pyrocatechine. On prefere la resorcine ; le formaldehyde est couramment 
utilise pour realiser la condensation* 

3Q Le fil selon 1« invention est prepare par enduction de 

l'ame par une solution du polyi^re vinylique, sechage, enduction par une 
emulsion du type RFL, sechage, troi tement thermique. 

On utilise le poly*£re vinylique sous forme de solutions 



BNSOOCID:<FR 2271036A1> 



4 



2271036 



dans les cetones comme l'acetone, la methylethylcetone, la m^thylisobutyl- 
cetone, la cyclohexanone, dans les esters comme par exemple !• acetate d'e- 
thyle, l f acetate de butyle, l»acetate d'isopropyle, l«acetate d'amyle, l»a- 
estate de cyclohexyle, le lactate de butyle, dans les alcools, par exemple : 
5 Xe methanol, l»ethanol, le butanol, 1'isopropanol, ^alcool benzylique, l*al- 
cool amylique, le cyclohexanol, et dans certains solvants chlores comme par 
exemple le chlorure de methylene ou le dichlorethane# 

On les utilise k des concentrations comprises entre 1 
et 10 % en poids* L'enduction est realisee par passage du fil d»acier dsns 
10 un bain de la solution, suivie d»un sechage par passage dans un four ayant . 
une temperature comprise entre 50 et 100°C« 

On utilise les compositions type Ml* sous la forme ayant 
un ex trait sec compris entre- 15 et 40 %# 

Le depfit de cette composition peut Stre effectue par 
15 tout mcyen approprie^ On opere de preference par endue tion plein bain* 

Le fil est <S*abor<l ae<*Wr entre 1 %t &t C 
puis amene k une temperature comprise entre 200 et 250*C permettan-t la con- 
densation cooplete de la lysine ph6noli<^e*L •ensemble du traitcMeaat 
ndque dure entre 30 sec et 10 ran et de preference entre 1 et 5 n±rai£ea* 
2o ~ L r ad££reiTC ^ caoutchouc sur le fil d*acier endfiit eat 

mesuree selon la norrae AfflH D 2229 t on realise des eprouvettes Bornaliafees 
en caoutchouc qui sont vulcanisees sur le fil & etudier et on aeaire ^adhe- 
rence par arrachement du fil liors de l t eprouvette an mqyen d*« dynamam&tre* 

Les exenple^ suivants, donnas k titre noaa li»itarfcL£ r 
25 illustrent 1* invention* 

EXESfLES 1 A 4 l . . 

Les conditions generales pour les quatre exemples sont 

les suivantes t 

XJn fil d'acier de 0 t 3 mm de diametre passe en continu k 
30 la vitesse de 22 f 5 m/mm dans des bains contenant les solutions de polyafcres 
vinyliques dans un solvant appropri6# 

Le fil est en suite seche par passage dans un four dont 
la temperature est comprise entre 50 et 100° selon le solvent k evaporer 
durant 40 secondes* Le d£p&t est d*environ 0*12 % en poids* Le fil enduit 
35 passe ensuite & la vitesse de 22» 5 n/mm dans un bain prepare de la fagon 
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suivante t 

- On ajoute 11,4 g de solution de soude a 28 % dans la preparation obtenue en 
laissant mQrir pendant S heures a 15°C sous agitation : 600 g d*eau f 52,5 g de 
r6sorcine r 95 g de formol a 30 % et 5,2 g de solution de soude a 28 % m 
5 A ce melange homog&ne et sous agitation on ajoute 710 g 

d*un latex butaditoe-styrdne-vinyl pyridine a 40 % d f extrait sec t 135 g d f un 
latex de caoutchouc naturel a 60 % d 1 extrait see, 113 g d'un latex butadiene— 
styr&ae a 36 % d 1 extrait sec et 248 g d'eau* 

La composition finale a un extrait sec de 25 %» 
lO Le £11 est alors s£ch6 dans un four a 180°C pendant 130 

secondes puis il subit un traitement thermique dans un deuxi&me four a 225*C 
pendant 60 secendeso Le d£pCt est de 2 % en poids# 

On confectionne alors des £prouvettes selon la norme 
ASTM 2229 avec du caoutchouc r6££renc£ 126C4 /61 de Uhiroyal, la longueur de 
15 £11 noy£ dans la gomme 6tant de 1 cm* 

La vulcanisation a lieu sous pression pendant 30 mn a 
151°C» On me sure sur un dynamom^tre a vitesse constante la force n£cessaire 
pour arracher le fil de l f £prouvette» 

Les conditions particuli^res et les r&sultats des essais 
20 sont portis sur le tableau ci-joint« 

Pour l'exeirple n° 1 on utilise conme polym&re vinylique 
un copolym£re de chlorure de vinyl e et d* acetate de vinyle modi£i6 a l f acide 
male! que contenant 84*5 % en poids de chlorure de vinyle copolym§ris6 et 
0-95 % d'acide jnaldique copolyro£ris£« Son indie e de viscosity en era. /g (MP T 
25 51 031) est de 45» 

Pour I'exemple n° 2 on utilise come polym£re vinylique 
un copolym&re chlorure de vinyle-ac&tate de vinyle dans lequel les group eraents 
acetate sont partiellement hydrolysis en alcool p olyvi nyli que + 

La coirposition est* en poids, de 91 % de polyvinyle, 
30 de 3 % d* acetate de polyvinyle et de 6 % d* alcool polyvinylique* Son indice 
de viscosity en cm /g (HP T 51 031) est de 57* 

Pour 1* exenple n° 3 on utilise conroe polymdre vinylique 
un formal polyvinyl! que comportant en poids 12 % d 1 acetate de polyvinyle, 
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5,5 % d'alcool polyvinylique et dont la viscosity en centipoise mesur6e k 
20°C en solution & 5 % dans un melange 50-50 phenol-toluene est de 46 cPo. 

Pour I'exen^le n° 4 on utilise un butyral polyvinylique 
coitportant en poids 18,5 % d'alcool polyvinylique, 2 % d« acetate polyvinylique 
5 et dont la viscosite en centipoises mesuree & 20°C en solution & 5 % dans 
l'alcool 6thylique 95° est de 9,7« 

Un essai temoin sur un fil d f acier non enduit de poly- 
n^re vinylique ,d6|jraisse au chlorothejie et ayant subi un traitement. REL dax>s , 
les mSmes conditions que les essais 1 M permet d'apprecier l'adherence ap- 
10 port6e par les enduit s # 

TABLEAU 



EXEttPLES 



tPolym&re vinylique 


s 1 


x 2 


: 3 


i 4 i 


iT&noin x 


xSolvant 


: Acetone 


: Acetone 


: Cyclo- 
i hex anon e 


x Methanol J 




i Extrait sec 


t 5 % 


I 5% 


i 5% 


\ 5% 




3 Ten5>6rature de sechage 


: 56° C 


X 56° C 


x 6o°e 


t 90°C 




s Dur6e de sechage 


x 40 s 


: 40 s 


x 40 s 


X 40 3 




x Traitement RFL : * 5 • * 


: Temperature de sechage 


: 180° C 


: 180°C 


s 180°C 


x 180°C 


x <j8O*0 : 


5 Duree de sechage 


* 30 s 


t 30 s 


: 30 s 


x 30 s 


t 30 s x 


x Traitement thermique> 


x 225° C 


t 225°C 


: 225°C 


X 225°C 


I 225*C i 


i I>uree 


x 60 s 


: 60 s 


x 60 s 


X 60 s 


x 60 s x 


x Adherence en leg/cm 
x 


: 8 


: 8 


\ 8,5 

2 


X 10 


x *v 1 t 



15 



20 
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REVENDICATIONS 

1) Fil pour le ^enforcement d 1 articles en caoutchouc tels que les pneumatlques 

caracterise en ce qu»il est forme d'une &me d*acier ayant un diametre compris 

entre 0,05 et 0,8 ran, d f une premiere couche repartie uni£ormement sur l f acier 

et constitute essentiellement d'un polymere vinylique renfermant des group es 
2 

5 libres OH ou CO H ou les deux, ce polymere vinylique representant de 0,05 ^ 
0,25 % en poids par rapport au fil d*acier et 4 f une deuxieme couqhe constituee 
essentiellement d*une composition a base de resine resorcine formol et de 
terpolymere styrene butadiene-vinyl pyridine, cette composition representant 
de 1 a 3 % en poids par rapport au fil d«acier« 
10 2) Fil selon la r^vcndication 1 caracterise en ce que l'&me d'acier a un 
diametre compris entre 0, 1 et 0,4 mm* 

3) Fil selon l T une des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que le polymere 
vinylique est un acetal polyvinylique ou^opolymere comportant de 80 a 95 % 

en poids de motifs chloro-ethylezie, de 2 a 20 % en poids de motifs acetoxy— 
15 ethylene et de 0,1 a 7 % en poids de motifs hydroxyethyldne ou acide carboxylique 
ayant de 3 a 6 atoraes de car bone ou de ces deux motifs* 

4) Fil selon l f une des. revendications 1 a 3 caracterise en ce que la composi- 
tion a base de resine resorcine fbrmol et terpolymere styrene butadiene-vinyl 
pyridine contient en outre du caoutchouc nature! ou synthetique* 

20 5) Procede de fabrication d'un fil selon l , une des revendications i a 4 carac- 
terise en ce que l , on enduit un fil d*acier par une solution du polymere 
vinyligue^^ue^ ^on^s^cl^^gze^ l f on enduit par une emulsion ou dispersion a— 
queuse/ae resine resorcine formol et de terpolymere butadiene, vinyl-pyridine, 
styrene que l'on seche et traite thermiquement« 

25 6) Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que la solution du 
-polymere vinylique a une concentration comprise entre 1 et 10 % en poids* 

7) Procede selon l f une des revendications 5 et 6 caracterise en ce que l f eraul— 
sion.ou la dispersion aqueuse de resine formol et de terpolymere butadiene- 
vinyl pyridine, styrene a un extrait sec compris entre 15 et 40 %• 

8) Procede selon l f une des revendications 5 & 7 caracterise en ce que l f on se— 
c&fc a une temperature comprise entre 50° et 100°C« 

9 ) Procede selon l r une des revendications 5 a 8 caracterise en ce que le 
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traitement therndque est ePfectue & une tender citure comprise entre J 50° et 
250°CU 

10) Precede selon la revendicatLon 9 caracterise en ce que le traitement ther- 
ndque est effectue pendant une duree de 1 a 5 minutes* 
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